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,, WaSciwoSci elektrochemiczne stop6w platyny z palladem i rutenem oraz ichaktvwnoSi

katality czna w reakcj i el e ktro -utl eniani a metano lu,,

Praca doktorska Pana mgra Michala Soszko dotyczy otrzymywania i charakterystyki

elektrochemicznej elektrod katalitycznych bgd4cych stopami platyny z pallademi rutenem.

Elektrody te s4 charakteryzowane pod k4tem ich wla6ciwoSci katality cznycha nastgpnie

elektrody o wybranych skladach testowane w bezpo6rednim metanolowym ogniwie

paliwowym, w kt6rym badana jest ich zdolnoS 6 katalitycznego elektro-utleniania metanolu.

W dobie zapotrzebowania na czyste 2r6dla energii i bezemisyjny transport drogowy

optymalizacja proces6w elektrochemicznej konwersji i akumulacji energii elektrycznej nalezy

do najszybciej rozwijaj4cych sig zagadnieri wsp6lczesnej elektrochemii stosowanej. WSr6d

chemicznych 2r6det pr4du ogniwa paliwowe nalel4, obok baterii i superkondensator6w, do

najczgsciej badanych uklad6w. Badania te ukierunkowane s4 na optym alizacjE

elektrochemicznego spalania paliwa w utleniaczu z dqzenrem do uzyskania maksymalnych

ggstoSci energii i mocy badanych ogniw przy jednoczesnym zwigkszeniu czasu ich dzialaniai



redukcji koszt6w produkcji i uzytkowania. Jest to szczeg6lnie istotne dla ogniw paliwowych

dzialaj4cych w temperaturach zblilonychdo temperatury otocznia, w kt6rych w reakcjach

elektrodowych wykorzystuje sig katalityczne warstwy zlozone z metali szlachetnych w tym

gl6wnie platyny. Powoduje to istotny wzrost koszt6w ogniwa i jest r6wni eL zwiqzane z

mozliwoSciEzatruwania warstw katalitycznych czynnikami zewn gtrznymi,gl6wnie tlenkiem

wggla. Dlatego tezniezwkle istotne jest poszukiwanie nowych typ6w katalizator6w lub tez

optymalizacji juz badanych uklad6w zwiqzanana o96l ze zmianqskladu warstwy

katalitycznej.

W tym kontekScie praca Pana mgra Michala Soszko znakomicie wpisuje sig w

nurt badari wiod4cych zespol6w elektrochemicznych zajmujqcych sig elektr okatalizE. praca ta

wykonana zostala w zespole Pana Profesora Andrz eja Czerwiriskiego w Zakladzie

Elektrochemii Instytutu Chemii Przemyslowej im. Profesora Ignacego MoScickiego. pan

Prof. Andrzejj Czerwiriski jest, nie zawaham sig tego powiedziei, ojcem wsp6lczesnej

polskiej dziedziny chemicznychLr6delpr4du. Maj4c stworzone bardzodobre warunki

tealizaqi rozptary doktorskiej o ciekawej i nowatorskiej tematyce doktorant znakomicie je

wykorzystal, o czym Swiadczy materialbadawczy opisany w recenzowanej przeze mnie

rozprawie doktorskiej .

Ptaca doktorska Pana Michala Soszko ma tradycyjny uklad i zawrera czESc

poSwigconaanalizie danych literaturowych, czgsi doSwiadczaln4 omawiaj qc4zagadmenia

technik eksperymentalnych i preparatyki warstw elektrodowl,ch orazprezentacje prac

wlasnych doktoranta polqczon4 z wnikliw4 dyskusj 4 wynik6w.

W czgSci literaturowej doktorant omawia wlaSciwoSci metali szlachetnych i ich

stop6w ze szczegolnym uwzglgdnieniem charakterystyki zjawisk elektrochemicznych, jakie

mog4 zachodzil w badanych ukladach w okreslonym zakresie potencjal6w. Tg czgsd

rozptary kohczy rozdzial poSwigcony opisowi wsp6lczesnych ogniw paliwowych. Doktorant



poprzedzatenrozdzial k6tkim wstgpem historycznymdotyczEcym badari nad ogniwami

paliwowymi akofrczy zaprezentowaniem autorskiej wizji perspektyw rozwoju badan nad

tymi ukladami w nalblilszej przyszlofici.

CzgS(, doSwiadczalna obejmuj e zaprezentowanie zagadnieh zwi4zanych z preparatykq

warstw katalitycznych na wybranych podloZach oraz om6wieniem stosowanych technik

eksperymentalnych. Na podkreSlenie zasluguje tu r6znorodnoS6 stosowanych technik

badaw czy ch o d b adari elektrochemi cznych (wo ltamperometri a cykhczna,

chronoamperometri a), popr zez badania z wykorzystaniem el ektrochem rcznq mikrowagi

kwarcowej, po pomiary spektroskopowe z wykorzystaniem mikroskopii elektronowej,

spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX), spektroskopii

fotoelektron6w z zakresie promieniowania rentgenowskiego (XPS), proszkowej

dyfraktometrii rentgenowskiej i emisyjnej spektroskopii atomowej (ESA). Chcialbym w tym

miejscu podkre5lii, ze doktorant umiejgtnie postuguje sig stosowanymi metodykami

badawczymi i potrafi analizowad wyniki pochodz4ce z komplementamych technik

badaw czy ch, co pozw ala na wyci 4gni gcie szere gu interesuj 4cych wnio sk6w.

W czgsci poSwigconej om6wieniu wynik6w prac wlasnych mo2na v'ryr62ni(,

nastEpuj 4ce rozdzialy opisuj 4ce zagadniema:

-badania elektrodepozycji stop6w PtlPd/Ru na podlozu Au oraz analizg struktury, morfologii i

charakterystyki elektrochemicznej tych uklad6w

- analizE formowania tlenk6w na powierzchni stop6w PVPd/Ru osadzonych na Au

- rozpuszczanie powierzchni stop6w PtiPdlRu osadzonych na Au

-wplyw sorpcji wodoru rtarczpuszczanie stop6w

- badanie wlaSciwoScikatalitycznych stop6w PtlPd/Ru osadzonych na wl6kninie wgglowej

- badanie elektrochemrcznego utleniania metanolu na elektrodzie zbudowanej ze stopu

PtlPdlRu osadzonego na wl6kninie wgglowej



- por6wnanie wlaSciwoSci katalitycznych wybranych warstw uzyskanych przez autora z

elektrodami komercyjnymi podczas pracy w metanololvym i tlenowo-wodorowym ogniwie

paliwowym

Pracg konczq, r ozdzialy stanowi4c e podsumowanie wynik6w prac doktoranta

polqczone ze zwtEzl1analiz1por6wnawcz4rolnychbadanych warstw i (oraz) uklad6w

komercyjnych.

Praca doktorska Pana Michala Soszko to prawdziwa,, kopalnia" wynik6w niezwykle

cennych dla naukowc6w pracuj4cych w obszarze elektrokatalizy ukierunkowanej na

zastosowanie w ogniwach paliwolvych. Autor obok szeregu metod elektrochemicznych

wykorzystuje w swojej prace techniki spektroskopowe gl6wnie dotycz4ce analizy

powierzchni. Dokonuje por6wnania wla6ciwoSci stop6w o r62nym skladzie osadzanych na

dw6ch r6Znychpodlozach Au i wgglowym. Analizuje wplyw struktury, morfologii, sposobu

osadzania stopu na przebieg szeregu proces6w zachodzqcych w r62nym zakresie potencjal6w.

Procesy te cechuj4 sig duZym stopniem skomplikowania, st4d tez uzyskiwane wyniki s4

czgstokrod niejednoznaczne. Tym wigkszazaslugqdoktoranta, ze pr6buje on przedstawii

swoj4 wlasna interpretacjg uzyskanych wynik6w, choi, co autor zresztqpodkreSla, te

wyj aSnieni a maj q czgsto charakter spekulatyr,vny. Naj wazniej sze o si 4gni gci a pracy

podsumowane sQ na stronach od2l5 do 218 rozprawy. Recenzent zgada sig z opini4

Wrahonaprzez autora i nie widzi potrzeby powtarzaniarykazu osi4gnig6 pracy w recenzji.

Zrecenzenckiego obowipku wspomng o doS6 licznychbtgdach edycyjnych

zauwahonychprzeze mnie w trakcie czylanra pracy (liczne liter6wki, pomytki w numeracji

rysunk6w), kt6re jednak nie wplywaj4 na moj4 wysok4 jej oceng. Odnioslem wrahenie

pewnej zbytniego poSpiechu doktoranta przy pisaniu rozprawy.

Natomiast pewien niedosyt budzi fakt, iz nie wszystkie badania elektrochemiczne

poparte sq analiz4zmian warstw powierzchniowych opartq na badaniach metodami



spektroskopii powierzchni. Takie zespolenie wynik6w komplementarnych technik

pozwoliloby,byc mohe, doktorantowi na pelniejsz4 weryfikacje stawianych hipotez.

Recenzent przypuszcza, ze sytuacja ta wynika z ograniczonego dostgpu doktoranta do

metodyk spektroskopowych. Tym niemniej ich pelniejsze wykorzystanie w przyszloSci

uw uLam za bar dzo zasadne.

Mimo, ze wyniki badari material6w elektrodowych w ogniwach paliwowych s4

jeszczenabardzo wstgpnym etapie i wymagaj4 dalszej optymalizacji to niew4tpliwie rokuj4

nadziejg na mozliwoSci praktycznego zastosowania badanych przezdoktoranta elektrod w

tychurzqdzeniach elektrochemicznych. wyniki uzyskane dla ogniw zawierajqcych warstwy

katalityczne przygotowane ptzez doktorant s4 por6wnywalne, a czasarinawet lepsze, od

uzyskanych dla ogniw zawierajqcych komercyjnie dostgpne warstwy katalityczne. CzESc

doSwiadczalna, jako caloSd sprawia wralenie niezwykle solidnej, dojrzalej i przemySlanej

metodycznie pracy.

Podsumowuj4c swojq recenzjg stwierdzam,2e przedstawiona mi do opinii rczprawa

Pana mgr Michala Soszko spelnia wszystkie kryteria stawiane rozprawom doktorskim przez

Ustawg o Stopniach i Tyule Naukowym otaz o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki z dnia

14.03.2003 Dz.u. Nr 65 Poz.595 zpofiniejszymi zmianami (tekst ujednolicony) w

odniesieniu do wniosk6w o stopieri naukowy doktora i wobec tego wnoszg o skierowanie tej

rczprary do dalszych etap6w przewodu doktorskiego.
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